® 



J 



EuropMUches Patmtamt 
European Patent Office 
Office europden <to8 brevets 



0 VerCffentlfchungsnummer 



0 379 464 

A1 



® 



® Anmeldenummer 90810O1Sb9 
@ Anmeldetag: 08^1.90 



europAische patentanmeldung 

® int. CI 9: C07C 381/12, C08G 59/02 



Claim for the fottowmg Contracting State: ES. 


(£) Anmelder CIBA-QEIGY AQ 


® Prioritat 1G.01.ffl OH 12d/88 


K]yt}6Ckstra&8e 141 


CM-4002 Basel(CH) 


00.1089 OH 364amS 


® VeraffentSchungstaoderAnmeldung: 


0 Blinden Roth, Martln» Dn 


Oberdorr 


25.07*90 Patentblatt 90/30 


CH-1735 Qiffers{CH) 


© Benannle Vertragsstaaten: 


Erffnden Miiller, Beat, Dr. 


Chemin des Cossettes 5 


AT CH DE ES FR GB nr U NL SE 


CH-1723 Marly(CH) 



@ Aranphatiache Sulfoniumaalze und deran Venvendung, 
@ Suifoniumsalze der Formein I bi$ IV 




<I). 



Ar-CH2 -S-CH2 -Arylen-CHa-S-CHj -Ar^ 
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(III) und 
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Ar-CH2-^CH2-Arylen-CHj-|-CHa-Ar^ 



(IV), 



worin A fOr ein Ct-Cta-Alky1, Cs-Ca-CycloaJkyI, C*-CiB-Cycloalkylalkyl. unsubstituiertss Oder durch Ci-Cg- 
AU<yl. Ci-C*-Alkoxy, Halogen, Nttro. Phenyl, Phonoxy. ABcoxyoarbonyl mit 1-4 O-Atomen im Alkoxyrest Oder 
Ac!/i mtt V12 OAtomen einfach Oder mefirf&ch substHuiertes Phenyl steht, Ar, Ar* und Ai^ unabhSngig 
vonecnander je eIn unsubsOtulertes Oder einfach Oder mehrfach substituiertes Phenyl, eIn uneubsiltuiertes 
Oder ein^ oder mehrfach substrbiertes Naphthyl bedeuten, Arylen je ein unsubstHuiertes oder einfach 
Oder mehrfach substiti^ertsa Phenylen oder unsubstituiertes oder einfach oder mehrtach substituierlBs 
Naphthylen bedeutet und fOr SbFj". AsFs" oder Sbi=sOH- steht, stsllen wertvoile Hartungsmittel und 
Hartungsbeschleuniaer bei der thermlschen Hartung von katlonisch polymerisierbaren VerWndungen, vor- 
zugswaise Epoxidharzen, dar. 
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Arallphatische Sulfonluinadize und deren Verwendung 



Die vorliegande Erfindung betrifft neue arallphatische SuJfoniumsalzB. deren Verwendung in hartbaren, 
kationisch polymerisferbare Verb^dungen enthattanden Gemischen und die aus diesen Gemischen durch 
thermische Wrtung erhaitenOT Produkte. 

Es ist bekannt Suifonlumsdlze als Harfungemlttel Oder HMrtungst^eschleuniger beE der thenmischen 
5 Hartung von kationisch poiymeiisierbaren organischen Vertnndungen einzusetzen. Die aus Journal of 
Coatings Technology, Voi, 53, Ho. 875, April 1981, Seiten 43-51 bekannten Hartungsmittel, wie o-phenetiiyl- 
substituierte Suifoniumtetrafluoroborate, zersetzen sich beim Aufbewahren langsam. so dass die unter 
Verwendung solcher Sutfoniumsaize hergesteliten hartbaren Gemcsche nur elne relativ kurze LagerstabllitSit 
aufweisen. 

10 Die Im Journal of Applied Polymer Science, Vol. 32. 5727-5732 (1986). bescfvlebenen, Monobenzylsul- 
fonlumsalze enthaltenden ^oxfdfbrmuilerungen zeichnen sich durch elne gute Lagerstabilitat aus. doch 
bendtigt man zu deren Aush^rtting relativ lange und somit unwirtschaftltche HSrtungszeiten. 

Es wurde nun gefunden, dasa l>estimmte araliphatische Sutfoniumsaize In Mischung mtt kationisch 
poiymerlsierbaren organlschen Vert^lndungen bei FUumtemperatur eine ausgeprSgte Latenz aufvveisen, die 
75 einen brecten^ Verarbeitungsspie&raum eriaubt. und dass beim Erhitzen der erfindungsgemSlssen Gemische 
auf Qber 100' C eine rasche Hartung eintritt 

Gegenstand der Erfindung sind Sulfonlumsaize der Formeln i bis IV 



ao 
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Q® (1), 



Ar-CH2-f-CH2-Arylen-CH2-?-CH2-Ar^ 2 Q 



Ar-CH2-?-CH2-Arylen-CH2-S-CH2-Ari 2 Q 



(II), 



(III) md 

(IV) . 



worin A fUr ein Ci -C: 2-A!kyi, Ca-Ca-CyctoaikyI, Ci-Cio-CycioaikylalkyI, unsubstituiertes oder durch Ci-Ca- 
Alkyl, Ci-Ci*A]koxy, Hatogen, Nitro, Phenyl, Plienoxy, Alkoxycarbonyl mft 1-4 C-Alomen Im Alkoxyrest Oder 
Acyl mit 1-12 C-Atomen einfach oder mehrfach substitulertes Phenyl steht, Ar, Ar* und Ar^ unabhSngig 
voneinander Je ein unst^atituiertes oder durch Ci-Cs-AIkyI, Ci-C4-Alkoxy, Halogen. Nitro, Phenyl. Phenoxy, 
AlkoxycarbooyI mit 1-4 C-Atomen Im Alkoxyrest oder Acyl mit 1-12 C-Atomen einfach oder mehrfach 
substitutertes Phenyl oder ein unsubstituiertes oder durch Ci-Ca-Alkyl, Ct-G4-AIkoxy, Halogen. Nitro, 
Phenyl, Phenoxy, Aikoxycart>ony1 mit 1-4 C-Atomen im Alkoxyrest oder Acyl mit 1-12 C-Atomen einfach 
Oder mehrfach substituiertes Naphthyl t)8deuten. Arylen Je ein unsubstftuiertes oder durch Ci-Cs-Alkyl, Ci- 
C4-Alkoxy, Hatogen. Isfitro. Phenyl. PherxDcy, Alkoxycarbonyl mit 1-4 C-Atomen im Alkoxyrest oder Acyl mtt 
1-12 C-Atomen einfach Oder mehrfach substitui^tes Phenylen oder ein unsubstituiertes oder durch Ci-C«- 
AJkyl, Ci-C+-Alkoxy. Halogen. Nitro. Phenyl, Pherx^xy. AJkoxycartx^nyl mit 1-4 C-Atomen im Alkoxyrest oder 
Acyl mtt 1-12 C-Atomen etnfach oder mehrfach substituiertes Naphthylen bedeutet und OP fur SbF^^. 
AsFc" Oder SbPgOKr steht 

Vorzugsweisa t^etrifft die Erfindung Suifoniunisaize der Formeln f und II 
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(I) und 



70 



1$ 



vrorin A fOr ein Ci-Ci2'Alkyl. Ca-Cg-Cydoaikyl. C*-Cio-Cycl08lkylalkyl, unsubstituiertes Oder dutch Ci-Cs- 
AlkyK Ci*C«-AUco)cy, Halogen, Nitro, Phenyl. Phenoxy, Alkoxycarbonyi mtt 1-4 OAtomen im Alkoxyrest oder 
Acyl mit 1-12 C-Atomen emfach Oder mehrfach substitufertos Phenyl steht Ar, Ar' und Ar^ unabhSngig 
a> vonelnander jo ein unsiiJstHuiertes oder durch Ci-Cs-^kyl. Ca-C^-Alkoxy, Halogen. Nftro. Phenyl, Phenoxy. 
Alfcoxycarbonyl mit 1-4 OAtomen Im Alkoxyrest oder Acyl mit 1-12 C-Atomen elnfach oder mehrfach 
subsfituiertes Phenyl oder ein uneubstituiertas oder durch Ci-Cg-Atky[, Ci-C4-Alkoxy, Hak)gen» Nitro, 
Phenyl, Phenoxy. Aikoxycartxxiyl mit 1-4 C-Atomen im Alkoxyrest oder Acyl mit 1-12 OAtomen einfach 
Oder mehrfach substitjiertes Naphthyl bedeuten. und fQr SbF«", AsFe" oder SbPsOH^ steht 

35 Vorzugswalse bedeutet A ein Ci-Ci2-A»cyl oder ein unsubstituiertes oder durdi Halogen oder C1-C4- 
Alkyl substitiiertes Phenyl, bedeuten Ar. Ar^ und Ar« unabhSngig voneinander je ein unsubstrtuiortes Oder 
durch Ci-Ca-Alkyl, Ci-C4-Alcoxy, CI Oder Br einfach oder mehrfach substituiertes Phenyl und fOr SbFs" 
Oder SbF^OH' steht. wie beispielsvtreise Dlbenzylethylsulfbnlumhexafluoroantimonat. 

Besonders bevorzugte Sulfbniumsaize sind solche der Fonmei H. worin Ar, Ar^ und Ar^ unabhangig 
30 voneinander Je ein unsubstituiertes oder durch Ci-Ci-Alkyl, Ci-C*-Aikoxy, CI oder Br substituiertes Phenyl 
bedeuten und steht Q® fQr SbFc" oder SbPsOH" wie Insbesondere Tr- 
ibenzylsuffoniumhexafluoroantimonat 

Steht A in Formal I (Or ein Ci-Ci2-AIkyI, so kann dieses geradkettig oder verzweigt sein. Beispielsweise 
kann A fQr ein Methyl, Ethyl* Isopropyl, n-Butyl. sek.-Butyl, tert.-Butyl, n-Octyl oder n-Dodecyl stehen. 

36 Geeignete Gydoalkylo sind beispielsweise Cydopropyl, Cydopentyl. Cyckshexyl und CyclooctyL 
Als Cydoalkyralkyle saien beispielsweise Oyctohexylmethyl und Cyclohexylethyl genannt 

Bedeuten A, Ar, Ar^ und Ar^ ein substituiertes Phenyl bzw. Naphthyl, so konnen gleich oder verschle- 
den substituiertes Phenyl oder Naphthyl vorliegen. Beisplele dafOr sind p-Tolyl, Xylyl, Ethylphenyl, Wethox- 
yphenyl. Ethoxyphenyl, p-Chtorphenyl. 2.4-. 3.4- oder 2,6-Dichlorphenyl, Bromphenyi, AcetylphenyL Trime- 
40 tiiylphenyl, Methylnaphthyi, Methoxynaphthyl, Elhoxynaphthyl, Chlonriaphthyl, Bromnaphthyl und Biphenyl. 

Bedeutet Arylen ein sut>stituiertes Phenylen oder Naphthylen, so kSnnen als solche beispielsweise 
Methyiphenylen, Ethyiphenylen. Methoxyphenylen, Elhoxyphenylen, Chtorphenylen, DIchlorphenylen, 
Bromphenylen. Acetylphenylen, Trimethylphenylen, Methylnaphthyien, Methoxynaphthylen, Ethoxynaphth- 
yien, Chtomaphtiiylen Oder Bromnaphthylen stehen. Vorzugsweise bedeutet Aryien ein unsubstituiertes 
45 Plienylen oder Napltthylen. 

Die erfindungsgemfissen Sulfoniumsalze der Foni^n I und 11 konnen nach ©inem der In Houber>-Weyl, 
Methoden der organischen C^emle, Band IX. Seiten 171 ff (1955), sowie ErgSnzungsband Ell. Seiten 405 
ff (1985), offenbartan Verfahren hergesteHt werden. indem man beispielsweise ein SuifW der Fonnel V 
Ar-CH2-S-CH2-Ar^ (V). 
50 worin Ar imd Ar' die gleiche Bedeutung wie in Forme! 1 oder II haben, entweder 
(a) nA molaren Men^n eines Qxoniumsalzes der Fbrmel Vi 
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worin A die glelche Bedeutung wis In Formel I hat und Z" fOr SbCtc"*, BF*" Oder PFc" stetit zu 
Verfoindungen der Formel 1 Oder dor Formel la 



30 



3S 



4S 



SO 



SB 




Za" (Ia> 



to 

umeetzt worin Za~ fUr SbCU" BF4"' Oder PFfi" steht und anschllessend die VerbirxJungen der Formel la 
durch Anionenaustausch mit eirvem Aikallmetallsalz Oder einem quatemSren Ammonlumsalz der Formel VII 
Y*Q- (VIO, 

worin y* fur etn AJkafimetallkatlon oder N(FU)* steht wobel R ein Wasserstoff oder ein Ci-C*-AIkyl 
1$ bedeutet, und Q" die glelche Bedeutung wie in Formel I hat. zu einer Verbindung der Fonmel I umsetzt, 
Oder 

(b) in Gegenwart einer starken Saura nrut mindestens einer molaren Menge eines Alkohols der 
Forme! VIII 

Ai«-CH2-0H (VIIO. 

20 wonn Ar^ die gleiche Bedeutung wie in Formel II hat zu einem Sulfonlumsalz dieser SSure der Formel lia 

Ar — CHz 

Ar* -CHj-^s'*' (Saureanlon)" (Ila) 
25 Ar^-CHz 

umsetzt und anschllessend das Suffoniumsalz der Formel Ila mIt einem Alkalisalz oder einem quatemaren 
Ammonlumsalz der Formel VII zu einer Verbindung der Fonmel It umsetzt 

In ar^oger Weise kSnnen die erfindungsgemassen Verbindungen der Formein III und IV hergestellt 
warden, Indem man befspielswetse 1 Mol einer Verbindung der Fbnmel IX 
Ar-CHa-S-CHa-Arylen-CHa-S-CHa-Ari (IX), 

worin Ar und Ar^ die glelche Bedeutung wie in Formel III oder IV haben, entweder 

(c) mit 2 Mol eines Oxonlumsalzes der Formel VI zu Vertjindungen der Formel ill oder der Formel Ilia 



Ar-CH2-f-CH2-Arylen-CH2-f-CH2-Ar^ 2 Za® <IIIa) 



^ umsetzt, worin Za" fOr SbClg", BF+- Oder PFg- steht und anschllessend die Verbindung der Forme! Ilia 
durch Anionenaustausch mit einem Alkallmetallsalz oder einem quatemSren Ammonlumsalz der Formel VII 
zu einer Verbindung der Formel III umsetzt, oder 

(d) in Gegenwart einer starken S3ure mit 2 Mol eines Alkohols der Formel VIII zu einem Olsulfb- 
niumsalz dieser Sdure der Formel IVa 



Ar-CHa-f-CHz-Arylon-CHi-f-CHj-Ari 2 (Saureanlon) (IVa) 

umsetzt und anschliessend das Disulfonlumsalz der Formel IVa mit einem Alkalisalz Oder einem quatema- 
ren Ammonlumsalz der Formel VII zu einer Verbindung der Formal IV umsetzt 

Die Verbindungen der FbrmeIn V. VI. VII. Vlll und DC stellen bekannto Vert>lndungen dar, die zum Teil 
im Handel erhSltfich sind. 

Beisplelsweise werden Suffide der Fomiel V In Houben-Weyl. Band a Seite 93 (1955). oder Band Ell, 
Seite 1S8 (1985) beschrieben oder sind im Handel von den Rrmen Ruka und AWrich ertialtfich. 

Oxoniumsalze der Fomiel VI sind zum BeispJel aus Houben-Weyl, Barxl 6/3, Seite 328 {1965). oder aus 
dem US-Patsnt 3 585 227 bekannt 
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AlkaJimatallsalze oder quatemire Ammoniumsalze der Formel Vll. wie beEspielswefse NaSbFs, NaAsPe 
Oder NhUAsFc sind Em Handel z.B. von der Rrma Morton Thiokol erhSltlich. Desgleichen sind Afkohole der 
Formel Vfl), wio belspidlsweise Banzylaikohol oder chtoderte Benzylalkohole. im Handei erhSltlich. 

Verbrndungen der Formel D( kSnnen in bekannter Weisa hergestelft werden. indem man bei^ielsweise 
s 1 Mot e^ies unsubsttfulerten oder subatHujerten or,ar'*Oiha!ogenmethytarytens der Formel X 
H^-CH2-Arylen-CHa-Hal (X) 

tn Gegenwsrt von ADcalilauga mit 2 Mol eines unsid^stituierten oder substitutierten Mercaptans der Fonnel 
XI 

Ar-CHa-SH bzw. Ar^-CHa-SH (XI) 
70 zu Verbindungen der Formel DC umsetzt 

Verbindungen der Fomnel t oder HI, worm A fOr den Rest der Formel XIE 




(xir) 



steht worin r' und r' unabhSnglg voneinander ]e ein Wasserstoffatom oder zuaammen mit dam Ethylen- 

rest eIn bis zu 12 C-Atome enthaltendes AlkyI oder ein bis zu 8 C-Atome enthaltendes CycloalkyI bedeuten, 

kQnnen femer hergeatellt werden, indem ein Sulfid der Formel V in Qegenwart einer staiten Sdure mit 

mindestens einer nwlaren Menge eines Olefins der Formel XIII 

r'-ch = CH-r' poll) 

zu einem Suffoniumsaiz der Formel XIV bzw. XV 



2$ 
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(XIV) 

CSaureanion) 



Ar-CH2-S'^-Cflj-Arylen-CH2-S*-CH2-AR^ 

r"I4h2 6H2-R" 2(Saureanion)" (XV) 

umsetzt und anschliessend das Sulfoniumaalz der Formel XIV bzw. XV mit einem Alkalisalz oder einem 
qualennaren Ammoniumsalz der Formel Vll zu einer Verbindung der Fonmel I bzw. Ill, worin A den Rest der 
Fomnei XII bedeutet, umsetzt 

Ais define der Formel Xllj verwendet man beispielsweise Ethylen, Pnopylen, Buten-(1). Buten-(2), 
Isobutylen* Penten-(1), P9nten-{2). Cyclobuten. Cyclopenten oder Cyclohexen und als starke SSuren 
beispielsweise HaSOi, HPFe. HBFi, KCIO4 oder CF3SO3H. 

Wle eingangs erwShnt. stellen die erftndungsgemSssen Verbindungen der Fbrmein I. 11. Ill und IV 
wertvolle Hdrtungsmittel und HMungskatalysatoren fQr die thermische Harfung kationisch polymerisierbarer 
Verbindungen dar. 

Qegenstand der Erflndung ist somit auch ein hirtbares Qemlsch enthaftend 

(a) mindestens ein Sulfoniumaalz der Fomnei I. li. HI oder IV und 

(b) mindestens ein kationisch polymerisiert>ares organisches Material. 

Vorzugsweise enthaiten die erfirKiungsgemSssen Gemlsche mindestens ein Suffoniumsaiz der Formel I 
Oder 

FQr die erfindLngsgemSssen hSrtturen Gemische geeignete, kationisch polymertsieft>are c^ganische 
Materialten sind b^spielswelse sotehe der folgenden Arten, wot)el diese fQr stch ailein oder ais Gemlsche 
von mindestens zwei Komponenten eirigeselzt werden kdnnen: 

I. Aethylenisch ungesSttlgte Verbindungen, die nacfi einem kationtschen Mechfmismus poiymerisier- 
bar stnd. Dazu gehSren 

1. Mono- und Dtolefine* z.B. tsobutylen, ButacSen, Isopren, Styrol, o-Methylstyrol. Divinylbenzofe, 
N-VtnyipyrroUdon, N-VinyIcart>dzol und Acrolem. 

2. Vinylether. zB. Methyhrinylether, Isobutyhrinylether. Trimethyfolpropantrfvinylether, Aeth^engly- 
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koldivinylether; cycHscha Vlnyfether, 2.B. 3,4-Dihydro-2-formyl-2H-pyran (cBmer&s Acrolein) und der 3,4- 
Dihydro-2H-pyran-2-carbonsl[uraester des 2-Hydroxymeth^3,4-dihydfo-2H-pyrans- 
3. Vfnylester, z.B. Vinylacetat trtd Vlnytstearat 
IL KaOonlsch- polymerlsierbare hetarocyclische Verbindur^^en* z.B. Aethylenoxyd. Propylenoxyd, 
Epictilorhydrfn, Qtyddylether elnwertiger AOcohole Oder Ptiende, z.B. n-Butylglyddylethen n-Octylglycidyls- 
ther» Phenytg^yddylether und KresylgtyddyLathen Qtyddylacrylat, Qlycidylmdthacrylat. Styrotcucyd und 
CydohdxBnoxyd; Qxetane, wie 3,3-Dimethytoxetan und 3,3'Dt^cJilormethyl)-oxetan; Tetrahydrofuran; Dioxo- 
lane, Trioxan und I^.B-Trioxacyclooctan; Lactone, wie )9-PropioIdcton, 7-Vaferolacton und e-Caproiacton; 
Thiirane, wie Aethylensulfid und Propylensulfid; Epoxidharze; Dneare und verzweigte Polymere mit Glycidyl- 
gruppsn in den Seitenketten. z.6. Homo-und Copofymere von Polyacrylat- und Poiymethacryiat-glyddyie* 
stern. 

Besonders wichtige unter dlesen obengenanntan polymerl^erbaren Verbindungen arnd die Epoxidharze 
und insbesondere die Dh und Pdyepoxide und Epoxjdharzprfipdymere dar zur Hersteliung vemetzter 
Epoxiharze verwendetan Art Die Di* und Poiyepoxide kdnnen aliphatische, cycloaliphatische Oder aronnath 
sche Verbindungen setn. Betspiele fOr sotehe Verbindungen sind die Gtyddylether und ^-Methylglyddyle* 
tiier aUphatfscher oder cydoalEphatischer Diole Oder Potyole, zum Beisple! eolche des Ethyiengtykols, 
Propan-1 ,2-diols, Propan-1 ^iols, Butan-1 ,4-diols, Diethylenglykols, Polyethyfenglykols, Pdypropylengly- 
kofs, Gtycerina, Trimethyk>lpropcms oder 1,4-Oifnetliyloicydohexan5 oder des 2^-Bi&|(4-hydroxycyclohex- 
yiy-propans, die G^yckly [ether von Dh und Polyphenolen, beispieteweise Resordn, 4,4 -Dihycfroxydiphenyl- 
methan. 4,4'-Dihydroxydiphenyr-2.2-propan, Novofake und 1.l.2^-Tetrakis-(4-hydroxyphenyl)-ethan. Wettere 
Beispiels stnd N-Glyddylverbindungen, z.B. die DiglycidyiverbHndunpen des Ethylenharnstoffs. 1 p3*Propy- 
lenharnstoffs Oder S-Dimethyihydantoins oder des 4,4'-M&thyien-5,5 'tetramethyldihydantdns, Oder solche 
wie TriglyddyHsocyanurat 

Weitere Glyddytverbindungen mit technischer Bedeutung sind die Glyddylester von Carbonsauren. 
insbesondere Di- und Polycarbonsauren. Beispiele dafur sind cfie Qlyctdylester der Bemstdns^lure* Adlpln- 
saure» Azelainsaure, Sebadnsdure. PhthalsMure, Terephthaisaure, und HexahydrophtfialsSure, Isopht- 
halsdure oder Tr!meints§ure. Oder von dimedsierten FetCsSuren. 

Beispiele fCr von QlyddyivertHndur^en verschledene Pdyepoxide sind die Diepoxlde des Vinyicycjoh- 
exens und Dicydopentadi^is, 3-(3',4'-^xIcyck>hexyl)-8^pQxy-2,4-dloxaspiro[5.S]undecan» der 3'.4'- 
Epoxicydohexytmethylester der 3,4-Epoxicydohaxancarbonsaura. Butadtendiepoxid oder Isoprendiepoxid, 
epoxidierte UnoIsSurederivatB oder epoxidlertes Poiybutadien. 

Bevorzugie Epoxidharze sind gegebenenfalls vorverlMngerle Digiycidylether zweiwertiger Phenote Oder 
zweiwertiger aUphatischer Alkohole mit 2 bis 4 Kdhlenstoffatomen. Besonders bevorzugt werden die 
gegebenenfalls vorveriSngerten Digiyddyiether des 2^-Bis-(4-hydroxyphenyl)-propans und Bis-{4-hydrox- 
yphenylHnethans. 

Als kationisdi polymerlslerbare Verbindungen kommen femer in Betracht: 
Phenopiaste. 

Bevorzugie Phenoplaste sind aus einem Phenol und einem Aldehyd hergestedte Resole. Zu geeigneten 
Phenolen gehdren Phenol seibst, Resordn, 2,2-Bis-(p-hydroxyphenyl)-propan, p^lhlorphenol, ein durch eine 
Oder zwei Alkylgruppen mit je 1 bis 9 Kohienstoffatomen subsUtuiertes Phend, wie o-, m- und p-Kresoi, die 
Xylenole, p-tert-Buty^hsnol und p-Nonyiphenol sowie acx:h phenylsubstitderte Phenoie, insbesondere p- 
Phenylphenol. Der mit dem Phenol kondensierte AWeiiyde 1st vorzugsweise FormaWehyd. doch kommen 
auch andere Aldehyde, wie Acetakiehyd und Furfural, in Frage. GewQnschtenfalts kann man ein Gemisch 
sddier hdrtbaren Phenol/Akjehydharze verwenden. 

Die bevorzugten Resole sind Kbndensationsprodukte des Phends. p-Chk:)rphenoE$, Resorclns oder o-, 
nf>- Oder p*Kresois mit (=ormaldehyd. 

Die erFindungsgenndssen hfirtbaren Gemische lassen sich in t>eUebtger Form erhaffen, z.B. als homoge- 
ne flQssige Gemische odw in homogener oder inhomogener giastger Form. Homogene glasige Produkte 
kSnnen in an sich bekannter Weise zum Beispid durch VerflQssigung fester poiymerisierbarer organischer 
Materialien, gegebenenfalls unter Zusatz geeigneter Ldsungsmittd, Erhitzen auf Temperaturen Ober ihren 
Glasumwandlungspunkt Zugabe des Hartungsmittels gemSss Formel I Oder II und AbkOhlung der entstan- 
der;en Gemisdie erhalten warden. 

In den erfindungsgemassen hSrtbaren Gemischen betrSgt <fie Menge der Komponente (a) im ailgemd- 
nen 0,05 bis 5 Gew.-%, bezogen auf die Menge (b). 

Gegebenenfalls konnen in den erfrndtrngsgemSssen hSrtbaren Gemischen, insbesondere wenn als 
kationisch polynr>ensiert>dre Vertxndung ein EpoxkJharz enthalten ist. weitere thermische Hartungsmittel <c), 
wie zum Betspiel Polycartx^nsduren. Polycartxsnsdureanhydnde Oder Pdyphende. wthalten sdn. Solche 
Hartungsmittel mOssen aber frd von funktionellen Qruppai sein, wek:he die kalionische HSrtung mh 
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Sulfonlumsalzen stdren Oder fnhibieren, wie zum Boispiel Amino-, hBtrilo- oder Phosphlnogruppen. Oer 
Anteil e]nds solchen HSirtungamittet 1st kleiner ais die fOr die vollst3ndlge AushMrtund von (b) erfbrderlfche 
8t5chk>metrische Menge des weftaren Hartungsmfttels. 

Ausserdem kdrmen die hMrtbaren erfindungsgemassen Gemlscha noch weitere mit der Komponenie (b) 
5 copofymerteJerbar© Verbindungen, wie belspielswelse cydlsche Ether Oder cyclische Lactone, als Re^- 
tionsldsungsmlttel enthaiten. Solche Reakti<msiaeungsmHtel sind beiapielswelse Propylencarbonat €-Capro- 
lacton, 7-Butyroiacton odor Tetrahydrofurfurylalkohol, Auch cfiese copolymorisierbaren Verbindungen mOs- 

fral von die kaHonrsche HSrtung stttrenden odor Inhibterenden Gruppen «ein, Im Falle der Verwendung 
von copolymerislerbwen Verbindungen betrdgt deren Anteil 1m aligemeinen zwischen 1 bis 50 Gew.%, 
fO bezogen auf die Menge an Kompo nento (b). utkI die Menge der Komponsnte (a) im allgemeirten 0,05 bis 5 
Gew,-%, bezogen auf die Menge an Kbmponento (b) und die Menge der copolymerisierbaren Vertjindung. 

Die erfindungsgemaseen hartbaren Gemische k6nnen auch weiterOr bokannte und ublichen/veise in der 
Technik polymerisierbarer Maferiafien ©ingesetrte Zusatzstoffe enttialten. Beispiele fQr solche Zusatzstoffe 
^nd Pigmente, Farbsloffe, FQilstoffe itfid V^^tirkungsmittel, Glasfasern und sonstlge Fasern, Flammhemm- 
15 stDffe, Antistafika. Verfaufmlttel. Antloxydantien und Uchtschutzmittel. 

Die erfindungsgemassen Gemische weisen bei Raumtemperatur eine ungewahnllch lange I-agerstabili- 
tat (Topfzeit) auf, was Indsesondere t)ei deren Verarbeitung In kompOzlerten Applikationen vorteilhaft ist 

Die erftndungsgemassen hSrtbaren Gemische lassen sich ganz allgemein zur Hersteflung von gehSrte- 
ten Produkten einsetzen, und kdnnen in der dem jeweils speziefien Anwendungsgebiet angepassten 
20 Formullerung, beispieteweise als Beschfchtungsmasssen, iBCke, Pressmassen. Tauchharze. Qlessharze, 
frnprSgniorharze. Laminierharze. 1- oder 2-Komponerrten-Klebstoffo oder Matrlxharze, elngasetzt werdea 

Die erfindungsgemSssen Gemische konnen bei rolatlv niedngen Temperaturen rasch ausgehartst 
werden. Im aligamejnen wendet man zur AushSrtung Temperaturen im Bereteh von 20 bis 200 C, 
vorrugsweise von 60 bis 180* C. Ensbesondere 80 bis 150 *C, an. Man kann an den erfindungsgemassen 
2$ Gemischen auch erst eine VorhMrtung tieferen Temperaturen bis zum Qelieren der hSrtbaren Zusam- 
mensetzung durchfahren. an die sich dann eIne AushSrtung bei hoheren Temperaturen anschllesst 

Die aus cfen erfindungsgemassen Gemischen durch thermlsche Hdrtung erhaitenen Produkte zeichnen 
sich vor aHem durch einen hohen To-Wert und eine hohe Temperaturibestandigkeit aus. Bi weiterer 
Gegenstand der &findung sind somil auch die durch thermische HSrtung der erfindungsgemassen 
30 Gemische erhaltenen Produkte, die feste, unldsik^he und unschmelzbare, dreidimensionaJ vemetzte Produk- 
te darstelFen. 

Die Aushfirtimg erfolgt in der Regel unter gleichzeitiger Formgebung zu Formkorpern, Impragrtierun- 
gen, Beschichtungen oder Verklebungan. 



35 
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Beispiel 1: 

One Mischung aus 1,07 g {5 mMol) Oibenzylsulftd und 1.70 g (5 mMot) Triethyioxoniumhexafiuoroanti- 
monat in 20 ml Methylenchlorid wird unter Stickstoff wShrend 2 1^2 Stunden (h) bei Raumtemperatur (RT) 
gerUhrt Die farblose L^sung schOtteit man mit Wasser aus und trocknet die organische Phase Ober 
IWagnestumsuttat Das LSsungsmrttel wtrd'am Rotationsverdampfer entfernt der kristalline ROckstand mit 
wenig Toluol gewaschen und im Vakuum bei Raomtemperatur getrocknet. 

Man erhSIt 2J20 g (02 % d. Tbeorie) Dibenzylethylsulfoniumhexafluoroantimonat als farblose ICristaBe 
vom Smp. 119-121 'C. 



50 



Bementaranatyse fOr Cicl-liaSSbFc: 



Berechnet <%) 
Gefi^en : (%) 



c 


« 40,11 


H 


= 4.00 


S => 6*69. 


c 


= 38fl1 


H 


« 4,03 


S » 6,88. 



^H-NMR (100 MHz, d«-Aceton) in ppm: 

1,41 (Tripiett. 3H); 3,50 {(^uartett 4H): 4,91 (Singulett 1H); 7^ (Muftiplett. 10H). 

ss 

Bet3piei 2: 

a) In einem 750 ml ReakttonsgefSss, versehen mit ROhrer, ThernKxneter und Trcpftrichter, vrerden 
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21.4 g (0,1 Mo\) Dibenzyisulfid und 10,8 g (0,1 Mol) Benzylalkohol In 300 ml EssigsSure vorgelegt 
Unter mwm tropft man 20 ml konzentriertQ Schwefelsaure innerhalb von 5 K/Bnuten (Min.) zu. Anschlies- 
send ervrSimt man das RdaktionsgenDlsch mtt einem Oeibad auf 70* C Innentemperatur und rOhrt wShrend 
2 h. Dfe Hau^menge Esslgsaure wind abdestillteit und dor RQckstand auf 200 ml Wasaer gegossen. Man 

5 belSsst die Suspension 1/2 h bei 0-5* . fittridrt und trocknet den kristallinen RQckstand Im Vakuum bei RT. 
Ea verbleiben 36,5 g (91 % der Theorie) Tribenzyteulfoniumhycfrogensulfat als farbtose Kristalle mit einem 
Smp. 170'C (Zersetzung). 

b) 16^ g (0,041 Mof) Tribenzylsulfoniumhydrogensulfat werden in 750 ml Methanol warm gel5st 
Zur trOben L5sung gibt man 16.04 g (0,062 A4ol) festes Natrtumhexafluoroantimonat und rOhrt 1 h bei RT. 

70 Nach Zugabs von 1 Spatel Aktivkohle rtlrd filtrfert und das klare Rltrat mH 750 ml Wasser versetzt Die 
ausgafallenen )C1stalle werden aMttriert, getrocknet, mit 100 ml Ether gewaschen und nochmals getrocknet 
Man gewinnt 16.41 g (74 % der Theorie) von Tnbenzylsulfonlumhexafluoroantimonat als farblose Knstalle 
mit Ginam Smp. vom 170*C (Zersetzung). 



Bementaranal y se fur C2iH2iSSbF6: 


Berechnet (%} 
Qefunden : (%) 


C = 46,61 
C = 47,44 


H « 3,91 
H — 3,99 


S = 5,92. 
S - 6,09. 



20 

^H-NMR (100 MHz, cU-DMSO) In ppm: 
478 (Singulett. 6 H); 7,32 (SinQlettokj, 15 H). 

25 Beispiel 3: 

a) In einem 350 ml Reakdonsge^ss, versehen mit RQhrer, Themwmeter und Tropflrichter, werden 
10,7 g (O.O50 Md) DIbenzylsumd. 5,4 g (O.O50 Mol) Benzylalkohol in 50 ml EssigsMure vorgelegt und mit 
dm Oeibad auf 50* C erwamnt 
^ Unter RQhren tropft man die LSsung von 35,4 g (0,186 Mol) p-ToluoisuIfdnsauremonohydrat in 100 ml 
Essigsdure zu. Anschliessend rOhrt man wahrend 4 h bei 80* C Innentamperatur Die Hauptmange 
EssigsSure entfemt man durdti Destination am Rotatbnsverdampfer und fQgt zum RUckstand 100 mi 
Wasser sowie 50 ml Mettiylenchlodd. Na£:h dem SchOttein wird die Methylenchloridphase at^etrennt Uber 
Magnesiumsulfat getrocknet und abrotiert E$ verbl^ben 23,6 g (99 % Rohausbeute) etnes gelbBchen Oels. 
Dieses verrQhrt man In 130 ml Toluoi, wobel Kristallsatfon etntrltt Nach Filtration und Trocknung verbleiben 
11,1 g (47 % der Theorie) Tribenzybulfonium-p-toluolsulfonat ate farbiose Kristaile. 



Elementaranalyse fCr Ca8H2sS203: 


Berechneb (%} 
Qefunden : (%) 


C « 70,56 
C ^ 69,79 


H = 5,92 
H = 6.01 


S = 13,45 
S - 1330. 



'H-NMR (100 MHz, dc-DMSO) in ppm: 

4S 2M (Singulett 3 H); 4,85 (Singiiett. 6H); 7,30/7,70 (Muftiplett, 19H). 

b) 9.53 g (0,020 Mol) Trfbenzylsulfonfum^tohjolsulfonat werden In einem Gemlscfi aus 60 mi 
Methanol und 40 ml Wasser durch lek:htes Erwgrmen gelost Bet RT werden 8,84 g (0,030 Mol) festes 
Kaliumhexafluoroarsenat zugefUgt und de Suspensic^i 2 h gerOhrt Der kristalline Festkarper wird abfiftriert 
und im Vakuum bei RT getrocknet Man erfiSIt 9,48 g (96 % der Theorie) Tribenzylsulfoniumhexafluoroarse- 

50 nat als farbk>se Kristalle. 





Elementaranalyse fOr C2iH2iSAsFg: 




Berechnet (%) 


C = 51,02 


H » 4^ 


S = 8.49 


ss 


Qefunden : (%) 


C = 50,94 


H = 4.34 


s - e,4a 



^H-NMR (100 MHz, dc-DMSO), In ppm: 
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4,69 (Singiitett 6H); 7.33 (Muffiplett^ 15H). 
Be^d 4: 

a) In ein ReaktionsgefSsa. varsehen mit RQhrar. ThernK)meter und geheiztam Tropfbrichtar. gibt man 
d!e LSsung von 108.06 g (0.46 Mol) Natrlumsumdmonohydrat und 6.0 g TatraJDutylammoniumhydrogensulfal 
(PhasentranaferkatatysatDT) in 120 ml Wascer. Unter Intensivem RGhran warden 96,6 g (0.60 hAo\) 4- 
CMorbanzylchlorid, bel S0*C geschmotzan und bei dtesar Temperatur gahaitan, Innerhafb 50 Mn, zuge- 
tropft, wobel dta Innentamperatur 40-50* C gehalten wird. Man ruhrt noch 3 h bel RT. extrahiart mit 200 
ml Diathylether, wSsrcht die Etherphasa 3 mal mit wissriger Natriumchlortdloaung (halbgaaSttigt). trocknat 
Qbar Magneahimsutfat. filtriart und entfemt den Ether am Rotailonsvardampfer. Dar RQctetand wird in 100 
ml Methanol suspandiert, fiKriert und der RHenrUckstand getrocknet Man erhSit 79.7 g (94 % der Thaone) 
festas, farbtoaes DK4-chIorben2yl)-sulfid mit einem Smp. von 42-44* C. 



Elamentaranalysa fOr C14H1 2CbS: 



Barechnet {%) 


C 


» 59»37 


H « 4.27 


S = 11,32 


CI = 25.04 


Gafunden : (%) 


C 


« 59^3 


H - 4,35 


S ^ 11,44 


CI = 25,14 



^H-NMR (100 MHz. CDOb) En ppm: 
3.54 (Singulett. 4 H); 7^ (Muitlplott 8 H). 

b) Zu dar LSsung von 22,7 g (0.080 Mol) Di-(4-chIorben2yl)-sulfid und 13,7 g (0,C^ Mol) Chlorbonzy- 
lalkohol in 64 ml Matf)ylenchk)rid tropft man 28,6 g etner Ltf sung von KBF* in Ether (Gehalt an HBF* = 64 
Qew.-%) unter ROhren derart zu, dass die Innentamperatur zwischen 15-25"C blerbt Man rUhrt noch 2 h 
bai RT, verdunnt n\it Methylenchlorid, und wSscht 3 mal mit halbgesattlgter NafriumchlorldlQsung. Die 
organlscha Phase wird flber Magnesiumauifat getrocknet, filtriert und das Ijosungsmittel am Rotationsver- 
dampfer abdestflllert Der feste RQckstand wird in 80 ml Toluol aufgeschlSmmt und die Suspension filtriert 
Nach dem Trocknen verblelben 33,6 g (£€ % der Theorse) Trls-(4-chiorbenzyl)-sulfoniumtetrafiuoroborat als 
farblose Kristalle mit einem Smp. von 154-156* C, 



Bementeranalyse fQr Czi HiBCIaS^BF*: 



Barechnet (%) 


C » 50.88 


H a 3.66 


S 


= 6,47 


01 


« 21,48 


Gafunden : (%) 


C » 50.98 


H « 3.80 


8 


= 6.56 


CI 


« 21.55. 



'H-NMR (100 MHz. de-DMSO) in ppm: 
4.76 (Singulett. 6 H); 7,4 (Singulett 12 H). 

c) 66,95 g (0,135 MoO Trts-{4-chlort>enzyl)-sulfoniumtetraf!uoroborat werden In einem 500 ml Rund- 
kolben In 300 ml MethylenchSofW unter Na gelost und auf 0 bis 6 * C abgekOhlt Es werden nun 26.0 g (0,24 
Mol) Natrlumhoxafluoroantimonat zugegeben, man rOhrt bei dersetben Temperatur wahrend 4 h und 
anachliessend filtriert man die Suspension. 

Das Filtrat wird am Rotationsverdampfer vom UJsungsmHtel befrett und der RQckstand in 300 ml Wasser 
bel RT wfihrend 2 1/4 h venrOhrt filtriert und 2 mal mit Wasser gewaschen. Das Rohprodukt wird an der 
Hochvakuumpumpe bei RT Gber Nacht getrockn^ Man erhait 913 g (115,3 % der Theorie) als Rohpro- 
dukt 

Das Rohprodukt wird In 285 ml Isopropanol bel 90 C gelSst und auf 0-5 C abgekOhlt Die ausgefailenen 
KrtetaUe werden filtriert und mit wenig. gekUhltem Isopropanol (0-5*0) nachgewaschen. Der ROckstand wird 
bei RT Qber Nacht an der Hochvakuumpumpe getrocknet Man erhfilt 74.4 g (93.5 % der Theorie) des 
getrockneten Tris-(4-chk)rbenzyl)-sulfoniurnhexafluoroantimonat3 mit einem Smp. von 132-134' C. 



Bementaranalyse fQr QziHuCbSSbFB: 



Barechnet (%} 
GefiMTden : (%) 



0 


= 39,13 


H « 2.81 


S 


= 4,97 


a = 


16,5 


F = 


17,68 


C 


« 39.1 


H - 2,9 


S 


= 4,9 


CI = 


16,5 


F = 


17.4 



Sb ^ 18,99 
Sb = 19,6. 
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^H-NMR <100 MHz in CDCb) In ppm: 
7,1 (Quartett 12 H): 4,5 {Singulett: 6 H). 

5 Beispiol 5: 

a) In ecn Reaktconsge^ss, versehen mh RUhrer und Thermometer, gtbt man die Losung von 269.0 g 
(1.12 MoT) Natrlumsulfkf-hydrat itfid 12,0 g TetFabuty)ammoniumhydrogensulfat {Phasentransferkatalysator) 
in 300 m( Wasser. Unter intensivem ROhren werden unterhalb von 40* C 212,6 g (1.52 Mol) 4-Methylben2yl- 

70 chlorid tnnerhalb 30 Mtn. zugetropft Das Reaktionsgemisch wfrd 4 1/2 h bel RT und anschEassend 1/2 h 
bei 50^0 'C gerOhrt Das Reaktionsgemisch wlrd auf 0-5*C abgakOhtt und 1/2 h bei dieser Temperatur 
gehalten. Das Reaktionsgemisch wird Ritrlert, und der RUckstand in etwa 2 Uter EssigsSureethylester 
geld St Die organische Phase wlrd 2 mai mft dekxilsiertem Wasser ausgeschOtteK (pH -6) und Uber MgSOi 
getrocknet Man entfemt den EsslgsSureethylester am Rotationsverdampfer. Der ROckstand wlrd am 

75 Hochvakuum Ober Nacht ber RT getrocknet Man erhSIt 174,8 g (95 % der Theorie) Dl-{p-methytoen2yl)- 
sulfkj als lek:ht gelblich woisse Kristalle mit emem Smp. von 74-76 ' C. 





Etementaranalyse fUr CieHibS: 


20 


Berechnet {%) 


C » 79^ 


H = 7,49 


3 = 13,23 




Qefiinden : (%} 


C « 79»16 


H = 7,3 


S = 13,47. 



'H-NMR (100 MHz. CDCI3), in ppm: 

2,33 (Singulett. 6 H); 3,56 (Singulett. 4 H); 7.15 (Singulett. 8 H). 

b) In einem Reakb'onsgeiass (750 ml), versehen mit RQhrer und Thenmometer, werden unter N2- 
Atmosphare 85,1 g (0,351 Mol) Di-{p-methyiben2yl)-sulfid und 51.5 g (0,421 Mol) p-Methylbenzylalkohol in 
250 ml Methylen chtorid vorgelegt Unter RQhren tropft man innerhalb von 40 Min. 142,7 g einer etwa 54 
gew.-%igen HBF4-L6sung In Diethylether bei 20-30* C Innentemperalur zu. Das Reaktionsgemisch wlrd bei 
RT wShrend 2 h gerOhrt Das Reaktionsgemisch wird mit Methylenchlorid verdOnnt, und 4 mal mit 
deionlsiertem Wasser ausgeschilttett (pH 5-6). Man trocknet die organische Ptiase mit MgS04 und entfemt 
das Methylenchtorid am Rotatfonsverdampfer, Das rticht votlstandlg vom Methylenchjorld befreite Produkt 
wird in 250 ml Tofuol wShrend etwa 1 h bei RT und anschliessend 1 h bei 0-5* C verrOhrt Die nun 
ausgefallenen Kristalle werden ab^nutscht und mit wenig Toluol nachgewaschen. Das Produkt wird am 
Hochvakuum bei Raumtemperatur wahrend 19 h getrocknet. Man erhSIt 118,6 g Tri3-(p-methylbenzyl)- 
sulfoniumtetrafluoroborat als weisse Kristalle mit einem Smp. von 168*170' C. 

*H-NMR (100 MHz, dt-Aceton) in ppm: 

2.33 (SinguletU 9 H); 4,83 (Singulett. 6 H); 7.25 (Quartett, 12 H). 

c) Analog Seiapiel 4c) werden 100 g (230 mMol) Tris-(p-methy1benzyl)-sulfoniumtetrafluoroborat mit 
119,0 g (460 mMol) Natrlumhexaftuoroantimonat umgesetzt Nach dem Umkrlstallisieren in Isopropanol 
erhilt man 117.1 g (87 % der Theorie) Trte-{p-methylbenzyl)-sulfonlumhexafluoroantimonat als weisse 
Kristalle mit einem Smp. von 88-91 * C. 



Bementaranalyse 


Berechnet: (%) 
GefurKien : (%) 


C « 49,42 
C = 49.8 


H = 4,67 
H = 4,6 


S - 5,5 
S = 6,4 



60 

^H-NMR (100 MHz, dc-Aceton) in ppm: 

(Singulett. 9 H); 4.85 (Singulett, 6 H); 7.25 (Quartett, 12 H). 

Beisptei 6: 

55 

a) In ein ReaktionsgelSss, versehen mit RQhrer und Thermometer, gibt man die Ldsung von 75.0 g 
(0,374 Mol) Benzylphenyisuifid, 60.73 g (0,561 Mol) Benzylalkohol und 350 ml Methylenchk>rid. Unter 
ROhren tropft man innerhalb von 35 Min. 182,45 g (1,12 Mol) 54 gew.-%ige HBF* in Diethylether bei einer 



10 



EP O 379 464 A1 



10 



15 



20 



Innentemperatur von 20-30 'C zu. Das ReakUonsgemlsch vrtrd anscWIessond bel RT 2 h oerOhrt. Man 
verdOnnt das Reakllon«o«n»»8ch mit 300-400 ml Methytenchtorld und extrahiert 4 mal mit Wasser (pH -6). 
AnschBeasend trocknet man die oioanische Phase Ober MflSO* und entfemt am Rotaflonsverdampfer das 
LCfsungsmittel. Das zurOckgeWiebeoo gelbbraune Oel wird In 400 ml Toluol venChrt. und bel 0^ C etwa 1 
tt kristalBsteren grtassen. Man filWert die Suspension und wSscht den RUckstand mit wenlg. geldihKem 
Toluol (0-6' Ci nach. Das relne Produkt wIrd am Hodwakuum bei RT Ober Nacht getrocknst Man erhSIt 
^^aJB g (87 % der Theorie) DIbenzylphenyiauifbniumtBtrafluDroborat als weisse KHstalle mil einem Smp. 
von 110-115*0. 

<H-NMR (In ds-Aceton, 100 MHz) In ppm; 

touarteit 4 H); 7.22-8.02 (MuWplStt. 15 H). 
b) Die Mischuno aus 123.0 g (0.32S Mol) DibenzylphenyfeuHoniumtetranuoroborat in 400 ml Methy- 
lenchlorid wild In eInem 2 Liter Rundkolben bel RT unter Na War gelSst Anschliessond werden 117.8 g 
NaWumhexafluoroantimonat zugegeben und bel RT wMhrend 3 1/2 h gerahrt. Man filtriert nun die 
Suspension Ober Weselgel und entfemt vom Rltrat das UJsungsmittei mit dem RotaBonsverdampfer. Den 
ieicht rOtHciien viskosen ROckstand ISst man erneut in 250 ml Methanol und nach der Zugabe von »0 ml 
Wasser ISsst man das Produkt 1-2 h bei RT kristallisleten. Die Suspension wird filtriert ond man wSscht den 
ROckstand mit Wasser nach. Anschllessend trocknet man das Produkt am Hochvakuum bei RT Nacht 
Man erhait 163.9 g (95 % der Theorie) DlbenzylphenylsuHbniumhexafluoroantlmonat als weissa KrlstaJle mit 
einem Smp. von 1 05-109 * C. 



3S 



Etemeotaranalyse 




Berechnet: (%} 
Gefunddn : (%) 


C « 4S,e 
C a 46,5 


H • 3.63 
H « 3,7 


8 ° 6,08 
S « 6.1 


Sb - 23,09 
Sb - 22.4 


F = 21,62 
F ^ 20,6- 



90 



3S 
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^H-NMR (ds-Aceton; 100 MHz) In ppm: 

5.37 (Quartett. 4 H); 7.25-8,04 (MuWplett. 15 H). 

Belsptel 7: 

a) Man setzt 5.68 g (20 mMoO DiK4Kaitorbenzyl)-suifhJ. hergesteilt gemSss eeispiei 4a), mit 2 6 g (24 
mMoO Benzylaikohol und 8.13 g (50 mMol) 54 gew.-%lger HBR in 20 mi Methyiendihjrid wte .n Beispiel 
STangegeben ist urn. Man erhSIt 7,44 g (80 % der Theorie) Di-(4srf,k«benzyl)-phenylsulfon.umtetr- 
afluoroborat ais weisse Kristalle mit einem Smp. von 123-125 C. 
«H-NMR (100 MHz. CDCIa) in ppm: 

* S^^M^^'^^'y^^i^^^ mMol) Di-(4-chlorben2yl)-phenylsulfoniumte1rafluoroto^^ flTl 
Methylenchtorid wird unter Na In einem 100 ml Rundkolben War gelfist und auf 0-S C abgekOhW. Bel d^er 
Temperatur warden 5.9 g (22.8 mMoi) NatriumhexafluoroantimQnat zugegeben und ^ h teng gerOhrt 
Das Reakiionsgemisch wird filtriert und das Flitral am Rotationsverdampfor vom L«sungm.ttei b«^^^ 
gibt nun zum ROckstand 50 ml detonlsiertes Wasser und kristainslert das Produkt aus. Man iasst ea 1-2 h 
bei 0-5' C krIstalUsierBn. Die nun durch eine Filtration gewonnenen Kristaile werden mit Wasser gewaschen 
und am Hochvakuum bei RT Ober Nacht gstiocknet. Man erhSlt 8^6 g Di-(4-chk>*enzyiy^ihenylsultonium- 
hexaflooroantimonat als weisse Kristalle mit einem Smp. von TO-77 C. 



so 



Qementaranalyse 


Berechaet (%) 
Gefunden : (%) 


C = 41^ 
C - 41.24 


H = 3,14 
H = 3,15 


S = 5^6 CI 11,62 
S 5,08 1 a « 12,37. 



55 



^H-NMR (100 MHz) in ppm: 

5,0 (Muitiplett, 6 H); 7.44 (Multfplett 13 H). 



Betspiei 8: 
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a) 51,4 g (0;2e3 Mol) 2,4-Ochtort)enzyIchlorid. 47.4 g (0^107 Mol) Natiiumsulfid-hydrat und 2.5 g 
Tetr^utyiammoniumhydrogensulfat in 60 ml Wasser warden yAb in Beispfel 5a) zur Umsetzung gebracfit 
Man erhMit 45,9 g (99 % der Tbeorie) Bis-(2,4-dichlorb6nzyl}-$utfid ate galblicrid ktam FlOsslgkeit 



5 


Bementaranatyse 




Berechnet (%) 


C = 47,76 


H » 2,86 


S = 9,11 


CI « 40.28 




Gefunden : (%) 


C = 47.4 


H « 2,9 


S « 8,3 


CI = 41.64. 



^H-NMR (100 MHz. CDQa) in ppm: 

3,74 (Singulett. 4 H); 7,12-7,41 (Multipiett, 6 H). 

b) Es warden 7,04 g (20 mMoI) Bls-(2,4<ljchtorb0nzylhsulfid, 4,76 g (26,8 mMoO 2,4-Dichlorben2yIaI- 
kotiol und 9.26 g dST nrjMoi) 54 gew.-%lge HBF4 (in Diethylether) In 16 ml Methylenchlorid wie in Beispiel 
5b) umgesdtzt Man orhSIt 3,76 g (31 % der Theorle) TrisK2,4-dlchlorbenzyl)-sulfoniiinitetrafliJoraborat aJs 
welsse KiistaJIe mit einem Smp. von 1 80-1 82 'C. 

'H-NMR (100 MHz, de-Aceton} in ppm: 

5,22 (Singulett, 6 H); 7,2-735 (Multiplett, 9 H). 

c) Man setzt 3,5 g (5.8 mMd} des gemSss Beispiel 5b} erhaitenen Produktes mit 2r99 g (11,6 mMot) 
r4atriumhe)cafluoroantirnonat in 35 ml Methylenchlodd wIe in Beispiel 7c) um und erhMit 3.99 g (91.9 % der 
Theorie) eines Rohproduktes. Das Rohprodukt suspendiert man in 10 ml Isopropanol und ruhrt wMhrend 1 h 
bei RT. Anschiiessend wird die Suspension auf 0-5' C abgekOhlt. filtriert und der RUckstand am Hodivaku- 
m\ bei RT Qber Nacht getrocknet Man erhSIt 3,45 g (79.5 % der TTieorie) Tris-(2,4-dichlorbenyzi)- 
sulfoniumtetrafluoroantimonat als wetsse Kristaile mit einem Smp. von 158-160* C. 



□ementaranalyse 



Berechnefc (%) 


C 


» 33,7 


H « 2,02 


S 4,29 


CI 


« 28,44 


F = 15,24 


Sb = 


16,28 


Gefunden : (%) 


C 


= 33,4 


H = 2,1 


S « 4.1 


CI 


= 28.7 


F = 14,7 


Sb = 


16.5. 



^H-NMR (100 MHz. ds-Aceton) in ppm: 
5.3 (Singulett, 6 H); 7,4-7,8 (Muitiplett. 9 H). 

Beispiel 9: 

8) fine Miscliung aus 129,7 g (0,54 Mol) f4atriumsulfld-hydrat, 8.74 g Tetrabutylammonrumhydrogen- 
suifat und 145 ml Wasser wird in einem Reaktionsgefass, versehen mit Ruhrer und Ttiemnometer, bei 

40 Raumtemperatur gelost Unter intensivem RUhren werden 141,67 g (0,72 Mol) 3,4-Dichiorbenzylchk>r1d 
innerliatb 10 Min. so zugegeben. dass die Innentemperatur 50 *C nicht Qbersteigt Anschiiessend wird das 
Reaktionsgemisch 3 1/2 h bei RT gerQhrt Man fiitriert das ReaktJonsgemisch tmd trocknet den RQckstand 
mit der Hochvakuumptimpe, Das Rohprodukt wird in 160 ml Essigsfiureethy tester am RQckfiuss geldst und 
anschiiessend bei 0-5' C 1-2 h kdstalHsieren geiassen. Das umkristaliisierta Produkt wird abfiitriat und am 

4S Hochvakuum bei RT Ober Nacht getrocknet Man ertiatt 98.37 g (77.6 % der Theorie) Bia-(3,4-dichiorben- 
zyl)-suirid aJs weisse Kristaile mit einem Smp. von 98-99' C. 
^H-NMR (100 MHz. CDCI3) in ppm: 
3.53 (Singulett, 4 H); 7,03-7.42 (Muitiplett. 6 H). 

b) !n einem ReaktionsgefSss, versehen mit ROhrer und Thermometer, werden unt^ N2-AtmosphSire 

50 14.08 g (40 mMol) Bis-(3.4-dichtorbenzyl)-sumd. 10.47 g (58,8 mMol) 3.4-Dfchlorbenzylalkohol in 50 ml 
IVtethylenchtorid vorgelegt Unter ROhren tropfl man der LBsung innerhalb von 10 Mln. bei 20-30*0 
Innentemperatur 20,15 g (123^ mMol) BorfluonftfasserstoffsSire (54%-i9e in Drethylether) zu und Ssst das 
Reaktionsgemisch 4 h bei RT rflhren. Es werden nun nochmab 1.13 g Borfluorwasserstoffsaiffe (54%-ige in 
Diethylether) zum ReaktionsgenrUsch gegeben und man rOhrt es 3 h bei RT, Dann filtriert man das 

59 Re^onsgemisch und trocknet den RQckstand am Hochvakuum bei RT. Das Rohprodukt wind emeut in 100 
ml Wasser bei RT verrtJhrt filtriert und der ROckstand wird bei RT am Hochvakuum Qber Nacht getrocknet 
Man erhSit 18^ g (76,41 % der Theorie) Trte-(3,4Kiichk)ft>enzyO-sulfbnlumtetrafluoroborat als weisse 
Kristaile mit einem Smp. von 201-203* C. 
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70 



IS 



20 



29 



30 



<H-NMR (100 MHz. DMSO) in pprh: 
4J15lngutett. 6 H>: 7.32-7.64 (Multiplea. 9 H). 

c) Dte Mischung aus 7.5 g (12.71 mMol) TriM3.4-dIchlorbenzyl)-8ulfoniurntetrafluoioborat und 220 ml 
Aceton wird unter Sfickstoff Im 3-Halskolben be! etwa 30* C geiast und anachliessend werden 4.93 g (19.06 
mMoO Nalriumhexafluoroanttmonat zugegaben. Das Reaktlonsgemlsch wird wanrend 3 h bei RT gerOhrt 
und dann mit 220 ml Melhytenchlorid versetzt und 1 h be! RT gwUhrt Die Suspension wird Ober Kieselgur 
flNriert und das RHrat befreit man mit dem Rotationsverdampfer von den UJsungsmitteln. Der ROckstand 
verrOhrt man emeut bel RT In 50 ml Wasser. filtriert und trocknet das f=estprodul<t bel RT am Hodwakuum. 
IVIai9rMlt9.'46 9(99.47% der Theorie)weisseKristalJe(Rohprodukt1). ^ ^» 

948 g vom Rohprodukt 1 werden bei RT In 75 mi Aceton gelOst. Unter Stjckstoff werden 4.2 g (16 mMol) 
Natriumhexafluoroantimonat zugegeben und 3/4 h bel Raumtemperatur verrilhrt Es wer^ 100 ml 
IVtethylenchlorid zugegeben. und nach 25 MIn. flitrJert man das Reak^n^misch aber ^^^J^^ 
befiJt das Ritrat am RotaBonsverdampfer von den LBsungsmltleln. Den ROdcstand venuhrt ""a" RT m 
50 ml Wasser. filtriert und liocknet den RQckstand am Hochvakuum bel RT Ober Necht. Man erhSIt 8.42 g 

weisse KristaBe (Rohprodukt 2). . ^„ , rfihrt 

Das Rohprodukt 2 Bsl man in 110 ml iwiethanol bei 5060 C und fOgt 150 ml Wasser zu. Man tOhrt die 
Suspension wShrend 3 h bel RT, kOhlt die Suspension auf 0-5* C ab. filtriert. ""d wi^ft den ROctetend rnrt 
wenig Wasser nach. Das gereinigte ProduW wird bei RT am Hochvakuum Ober NacM getrocknet Man 
erhaR 7.74 g (81 % der Theprie) Tris-{3.4-dk5htorbenzyO-suifoniumhexafluoroanttmonat als weisse Kristaile 
tnit einem Smp. von 164-166* C. 
<H-NMR (100 MHz. ds-Aceton) in ppm: 
5.17 (Singuiett. 6 H); 7.44-7.67 (Mulliplett 9 H). 

Beis{de1 10: 



a) Sne Mischung aus 98.8 g (0.411 Mol) NatriumsuWd, 5.0 g Tetrabutylammonlumhydrogensulfat 
und 110 ml wasser wird in einem Reakttonsgefass, versehen mit ROhrer. Thermometer und heKbarem 
Tiopftrichter, geloat Unter inlenslvem ROhren werden 107.2 g geschmobenes 2.6 Dichlorbenzylchlond 
i3S 25 X so zugetropft. dass die Innentemperatur 65' C nicht Obersteigt ^as "e^^J^^^^ 
wird wie in Beispiel 9a) aufgearbeitet und man erhStt 77.6 g (80 % der Theone) as.(2.8-d.chiorbenzyl)- 
suKld als weisse Kristaile mil einem Smp. von 128-130 C. 



3S 



Elementaranaiyse 



Berechnefc (%) 
Qef unden : (%) 



c 


= 47,76 


H 


= 2,86 


CI 


= 40^8 


c 


5= 47.7 


H 


= 2.95 


CI 


= 40,1 



S = 9,11 
S = 6.96. 



40 



4S 



50 



Sfi 



'H-NMR (100 MHz. CDCia) in ppm: 

TlFSTngulelt 4 H): 7.02-7.35 (Multiplett. 6 H). ^ ^ ^ o«ks« 

\)ln emem Reaktlonsgetass. versehen mit ROhrer und 
14.1 a 40 mMoO Bi8H2.6<llchlorbenzyi>-8ulfid und 9.5 g (53.6 mMo^ ^^''f^'^'^^^'.Iirl 
M^ylenchterid geiflst Unter ROhren tropfl man innerhalb 20 Min. bei 20-30 C Innentemperalu^ 18.53 g 
^t? S BorSLwasserstoffsfiure (54%-ige in Diethyiether) zu und ruhrt Ctes R««Wonsgem,scrf, 4 h^ 
Nachtrfiglki werden noch 2.26 g (13.9 mMol) HBF^ dem Reaktionsgemisch bei zugegebw^ und es 
^*dTh aerOhrt Oes Reaktionsgemisch wird filtriert und das LCsungsmittei am Rotabaisvwdampfer 
SLit^STverrOhrt den ROdSS in 100 ml Wasser bei RT. filtriert f^"??^^ 
JtaScuum bei RT Ober Nacht trccknen. Man erhSit 17.49 a (74.25 % dec Theorie^ Tris^S^ikAlorben- 
zyD-suifoniumtBtralluoroborBt als weisse Kristaile mit einem Zersetrungspunkt von «5-J95 C. 
^^Toio Mischung aus 1S.0 g (25 mMoO Tris-(2,6Klk:htorbenzy1>^lfoniumW«J^^ 
Methyiichlorid wird^ einem 3-Hal8kolben t»i etwa 30- C geHJst und dann w|e Be^J^) b« RT mrt 
KjLhexafluoroantimonat umgesetzt Nach Aufartoeltung des R«^f«»a«'"'«f:^i8^ 
eTait man 12,6 g (67,4 % der Theorie) Tris-(2.6^lchk)rben2yl)-sulfoniumhexafluoroantimonat als weisse 

Kristaile mit einem Smp. von 218-218' C. 

'H-NMR (100 MHz. CDOs in ppm: 

5.61 (Singuiett. 6 H); 7.87 (Singuiett 9 H). 



Beist^j 11: 
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In einem Reaktionsgeffiss, versehen mit RDhrer und TTiermometar, werden t5.64 g <0,108 Mol) 4- 
ChlorthrophenoJ, 16,10 g (0.100 Mol) 4-ChlorbonzylchIorid, 100 mi Toluol und 0,3 g Tetrabutylammonlumh- 
ydrogensulfat bef RT gelQst Untsr gutem RQhren werden 20,0 g (0.15 Mol) ^%Hgd wSssrige Natronlauge 
portionenweise zugegeben. m6 das Reaktionsgemisch wird 3 h be! RT gerOhrt Man verdOnnt das 
Reaktionsgemtsch mit wenig Wasser tmd extrahlert die organlsche Phase 3 mal mit neutralem Wassor und 
trocknet die oiganlsclie Phase Ober MgSOi. Nachdem man das Losungsmittel mit dem Rotationsvwdamp- 
far entfemt hat verrOlvt man den ROckstand fn 30 ml MethanolAfl/asser (9:1). flitriert und trocknet das 
gerelnfgte Produkl wShrend 4 h am Hochvakuum bei RT. Man erhSlt 24,1^ g (89 % der Theorie) 4- 
ChlorphenyM-chtorbenzylsulfid als farbk^se Kristalte mil einem Smp. von 67-69* C. 



Elementaranaiyse 



Berec^net (%} 
Getunden : (%) 



c 


• 58,0 


H - 3,74 


S =» 


11,91 


c 


- 57.83 


H « 3,8 


S = 


12,13 



CI = 26,34 
CI = 26,21, 



^H-NMR (100 MHz, CDCIa) In ppm: 
4,02 (Singulett 2 H); 7,20 (SIngulett, 8 H). 

b) Man setzt 5^ g (16,4 mMol) 4^lorphenyl-4-chlQrbenzylsu!fid. 4,14 g (29,0 mMol) 4-Chlorbenzy- 
lalkohol und 14,15 g (87 mMol) Borfluonwasserstoffsaure (54%-ige im Diethy lather) In 20 ml Methylenchtorid 
Nvie In Belsplel 6a) um und ©rhSlt 7.23 g (77.4 % der Theorie) 4-Chlorphenyl-bis-(4-chlorbenzyi)-sulfonium- 
telrafluoraborat als welssbeige Kristalte mit einem Smp. von 147-148* C. 

'H-NMR (100 MHz, d^-Aceton) fn ppm: 

5,4 (Quartett, 4 H); 7^4-8.12 (Muitiplett, 12 H), 

c) In einem 3-HaIskolben warden unter Stickstoff 6,88 g (14,3 mMol) 4-ChkjrphenyJ-bis-(4-chJorben- 
2yl)-salfoniumtetraf!uoroborat bei RT In 50 ml Methylenchtorid geiast, Man gll3t 5.54 g (21,4 mMol) 
Natriumhexafluoroantjmonat zu imd rOhrt das Reakttonsgemisch wfihrend 3 1/2 h bef RT. Man flitriert die 
Suspension und entfemt vom Rltrat das LSsungsmittei durch Hotadoosverdampfung. Den RUckstand 
ventihrt man in 50 ml Methanol und gftjt 100 m! Wasser zu. Die Suspension wird 1/2 h bet RT und 1/2 h 
bei 0-5' C gerUhrt dann liltriert und der RQckstand wird Uber Nacht bei BT am Hochvakuum getrocknet 
Man erhait 8,0 g (8^7 % dor Theorie) 4-Chlorphenyl-bis-(4-Chiorben2yl)-sutfoniumhexafluoroantimonat als 
weisse Kristalie mit einem Smp. von 130-132' C. ^H-NMR (100 MHz, ds-Aceton) in ppm: 

5,45 (Quartett, 4 H); 7.34-8,13 (Muitlpiett, 12 H). 



Beispiel 12: 

a) In einem Realdlonsgelass, versehen mit ROhrer und Tbennometer. werden 108^3 (0,45 Mol) 
Natriumsulftd-hydrat und 6,0 g Tetrabutylammonlumhydrogensulfal in 120 ml Wasser tjei RT geiSst. 105,96 
g (0,6 Mol) 1-ChtormethylnaphthaBn werden in 200 mi ToiuoJ geWst und hinerhalb 1/2 h so zur Vorlage 
zugetropft, dass dae Innentemperatur 40-50*0 betragt Nach dem Zutropfen wird das Reaktionsgemtsch 
wahrend 2 1/2 h bei RT nachgerOhrt und anschiiessend flitriert IWan Ifist den ROckstand in etwa 500 ml 
Methylenchtorid und wSscht 3 mai mit Wasser nach. AnschBessend trocknet man cfie organische Phase mit 
MgSOi und entfemt am Rotationsverdampfer das LSsungsmlttei, Dem nun entstandenen Ruckstand werden 
250 ml Isopropanol zugegeben. CHeses Gemisch wird bei RT und anschiiessend bei 0-5 0 Je 1 1^ h 
gerQhrt dann flitriert, und den Ruckstand trocknet man bei RT am Hochvakuum Uber Nacht. 69,9 g vom 
getrockneten Rohprodukt werden in 785 ml Isopropanol/Aceton (1:1) am RQckfiuss geiSst und bei 0-5 C 
wShrend 3 h auskrlstallisierL Man flitrtert die Suspension und wSscht mit wenig Isopropanol nach. 
Anschiiessend trocknet man den ROckstand t)el RT am Hochvakuum Ober Nacht Man erhSIt 53,2 g (78 % 
der Theorie) Bc8-(1-naphthylmethyi)-suifld als weisse Kristalie mit dnem Smp. von 104-106 C. 



Elementaranaiyse 



Berechnet (%) 


C 


« 84,03 


H 


- 5,77 


S ^ 


10,2 


Qefunden : (%) 


c 


- 83,85 


H 


« S3 


S = 


10,25. 
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^H-NMR (100 MHz. CDCb) In ppm: 

4.1& (^ngulett, 4 H); 7,25-8.0 (Multftalott 14 H). _ ^ . „ ^ , . 

b) Es^Tden 5.0 Q (15,9 mMol) Bis-d-napWhylmethylHulfid und 5.93 g (17.5 mMol) Trfethyloxoni- 
umhexafluoroanttmonal in 30 ml Methytenchlorid gamass Baispiel la) umgesetzt und man erhStt 9.07 g (98 
% der Theorle) BiH1-naptithylmothy!)-©myteulfoniumhexafluo^^ als waissa Kristalle vom Smp. 

101-105* C. 





Elemantaranalysa 




10 


Berechnet(%) 
Gofunden : (%) 


C =» 49,76 
C =» 52.2 


H » 4,0 
H = 4.2 


1 S « 5,53 
S » 5.1 


Sb = 21.02 
Sb = 21,3 


F » 19.68 
F « 18,1. 



IB 



20 



25 



30 



'H-NMR (100 MHz. ds-Aceton) In ppm: ,^ ,_x* . . 

T:34Cf?iptett. 3 H>: 3.77 (Quartett. 2 H): 5.50 (Quartett. 4 H); 7.4S-8.15 (Multplett. 14 H). 

Belsplal 13: 

a) In ehiem ReaWionsgefSw. veraehen mit RUhrer ur»d Thermometer. '^'^ Na-Mmosphire 

1325 Q 42.14 mMol) BIM^napWhyimethyO-aulfid und 8.0 g (50.8 mMol) Naphttiyl-l -methanol n 50 ml 

30-35- C ie 2 h ge^hrt. Man tropft innerhalb 10 Mln. 2 q NapWhyl-1-methar» . In 5 ml ^WenJIond 
di«i ReaUonsaemtsch zu. und Ifisst bei 30-35 C 1 1/2 h ausreagieren. Man verdflnnt das 
S^S^I^SS^TSX^to^^ wSscht 4 ma. mft Wasser (pH -J. Ansch»^sand«J«l^ 
am^^ Phase mlt MaSO. getrocknet und am Rotatlonsverdampfer das lasungsmrttet entfemt Den 
^^^Z^^i'C poraonenwelse mit Toluol so lange. bis gut fllWe*are Krfet^« '=o^ 
^^SnrSa Den filtrierten RUcI^ t«)cknet man am Hochvakuum bel RT wahrend etwa 20 h Kten 
^ar2lS' 9 % der Theorie) TrlsKI-naphthylmethyD-sulfonlumtetrafluoroborat als we.ss-grSul,che 
Kristalle mlt ehiem Smp. von 115-120" C imter Zersetzung. 



Elemantaranalyse 




Barechnet (%) 
Gefunden : (%) 


C = 73.01 
C ^ 75.0 


H = 5.02 
H - 5.4 


S = 5,91 
S = 5.25. 



40 



4S 



60 



55 



b) Die Mischung aus 15.0 g (27.7 mMol) Trls^l-riaphthylmethyl>-sulfonlumtetrafluoroborat in 100 ml 
MethySiS^VSld ?n einem RLdonsgeflss. versehen mit ROhrer und "^l"^^' ^^^^^ 
^« bei RT voroeloflt und 10.73 g (41,5 mMol) Natrlomhexafluoroantimonat werden zugegeben. Die 
wW^S^KlTh g;ruhrt, dann flltriert und das F.ltrat wird zur Tmckene elngeengt Den 
raSSSTv^rt mTbei 0-5-C wShrend etwa 1 h in 50 ml MethanoiAWasser (1:1), fiUriert und verrOh,^ 
S^^'^S^nSSs m 50 m. laopropanol bel O-s'CjjJhrend 2 ^^^^ 
ROdcstand am Hochvakuum bel RT wShrend dor Nacht getrocknet Man erhilt 103 g (53,8 % der Tiieone) 
^s^SSXTylnX)^"^^^ ^ weiss^raue Kristalle mit elnem Zersetzungspunkt 

von 120-125* C. 

Beistriel 14: 

a) in elnem ReakBoosgefMss. versehen mit RQhrer und ^I'^^'^^'l^^^^S. STa 
S^'?^ frS« wt^ g^ Nach dem T«5nen "J^O^,?- ^^^SS 



15 



EP 0 979 464 A1 



bei 0-5* C auskristalllsierwi, filtriert und trocknel den RQckstand am Hochvakuum be! RT Uber Nacht Man 
erhalt 13^ g (74.5 % der Theorte) Bls-(2-naphtiiylmethy()-sumd als weisse Kristalte mit einem Smp. von 
119-121' C. 



5 


Elementaranalysd 




Bsrechnet (%] 


C 84^3 


H = 5.77 


S = 10.2 




Gefunden : (%) 


C a 84.0 


H = 5,83 


S = 10,47. 



^H'NMR (100 MHz, ds-Aceton) In ppm: 

3.86 (Singulett 4 H); 7.44-7.92 (Mulliplett. 14 H). 

b) Die Mischung aud 5,0 g {15,9 mMol) BIs-(2-^hthylmethyl)-sulfid und 5,93 g (17.49 nr^Mot) 
Triethyloxonlumhexafluofoantlmonat in 40 ml MethyJenchlorid wird unter Stickstoff wShrend 4 h bal RT 
gerOhrt Die farblose Ltfsung verdunnt man mit Melhylenchiorid und schmtett mit Wasser aus (pH -7). 
Anschliessend trocknet man die organische Phase mit MgSO^ und entfemt das Methylenchlorid am 
Rotationsverdampfer. Das Rotiprodukt verrQM man wahrend 1 h in 40 ml Toluol bei 0-5 C. filtriert und 
trocknet den ROckstand am Hochvakuum bei RT Ober Nacht Man erhSlt 8.68 g Bis-(2-naphthylmethyl>- 
ethyisulfoniirtnhexafluoroemtimonat als weisse Kristalle (94^5 % der Thecwie) mit eInem Smp. von 162- 
^ 153-a 





Bemenfaranalyse 


25 


Berechnet <%) 


C « 49.77 


H = 4.0 


S = 5.53 


Gefunden : (%) 


C « 4935 


H « 4.1 


S = 6.34. 



'H-NMR (100 MHz, ds-Aceton) in ppm: 
30 1.50 (Tripletl. 3 H); 3,65 (Quartett, 2 H); 5,17 (Singulett, 4 H); 7,55^.14 ^S^uitiplett, 14 H). 



as 



40 



46 



50 



55 



Belspiei 15: 

a) In einem Reaktionsgefass. versehen mit ROhrer und Thermometer, werden 10,72 g (50 mMol) 
Dibenrylsulfid in 25 ml MethylenchkDrid bei RT geWst and auf 0-5* C abgekOhtt Innerhalb 5 Min. troptt man 
unter N2-Atmosphare 12,19 g HBF* (54%-i9 in E^ethylether) zu und baginnt mit dem Bnleiten von 
Propylengas, Es wird nun soiange Propyiengas eingelettet. bis im Reaktionsgemlsch praktlsch kein 
Dibenzyteulfid mehr nachgewiesen werden kann (Kachweiemethode: Dunnschicht: Kieselgel F60; mobile 
Phase: Methylenchlorid/Methanol (955)). Man verdCnnt das Reakttonsgemisch mit Methylenchkjrid und 
wSscht 3 mal mit Wasser (pH -7). Nach dem Trocknen der organischen Phase mit MgSO* entfemt man am 
Rotationsverdan^er das liSsungsmittel und ventJhrt den RQckstand in 50 ml Toluol wShrend etwa 2 h bei 
0-5 'C. Nachher wird die Suspension filtriert und der ROdcstand am Hochvakuum Ober Nacht bei RT 
getrocknet Man erhSit 9 g (52,3 der TTieorie) Dibenzylisopropylsutfoniumletrafhjorobcrat als weisse 
Kristalle mit einem Smp. von 67-69* C. 



Bementaranalyse 



Berechnet (%) 


C 


= 59.32 


H « 6,15 


S = 


9,31 


(SefundOT : (%> 


C 


= 59,5 


H • 6,2 


S « 


9.3. 



b) Die Mischung aus 3.44 g (10 mMoO Dibenzylisopropylsulfonlumtetrafluoroborai in 15 ml Methylene 
chtorW wild In einem 3-Hal8kolben unter Stickstoff bei RT vorgelegt und auf 0-5 C abgekOhlt Nachdem 
man 338 g (15 mMol) J^umhexafluoroantlmonat zugegeben hat rOhrt man das Reaktfonsgemisch 2-3 h 
bei 0-5* C. Die Suspensk)n wird filtriert und vom Rltrat das Methylenchlorid am Rotafionsverdampfer 
entfemt Den RQckstand verrOhrt man emeut wShrend 1 h In 20 ml Wasser, filtriert und trocknet den 
RQckstand am Hockvakuum bei RT Ober Nacht Man erhSIt 4,33 g <88 % der Theorte) Dibenzylisopropytsul- 
fbniumhexafluoroantlmon^ als weisse Kristalle mit einem Smp. von 103-106' C. 
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Elementaranalyse 










Bered)net(%) 1 
Gefunden : (%) j 


C 
C 


= 41.4 
= 413 


H = 429 
H = 4,4 


S = 6.5 
S = 6.74. 



10 



16 



20 



Beispio) 16: 

S.3^(B7.4 % der Theorie) p-XylylerwJHbenzylsulM) mit eirem Smp. von 64-68 C. 



25 



Bdmentaranalyse 


Berechnet (%) 
Gefunden : (%) 


C « 75,38 
C = 74,9 


H = 6,33 S = 18^ 
H * 8,55 S « 18,35. 



30 



OS 



^H-NMR (100 MHz tn CDCI3) In prmi: 

3,59 (Multlplett. 8 H); 7^5 t^uttipiett. 14 H)^ ^^^.^^^^^.^igulfid) In 20 ml Methylenchlorid wird En 

40 einem Smp. von 157-158 C 
H)- 

4S Belspiel 17; 

(totrafluofoboraty als weisse Krtetalle mit einem Smp. von 159-161 c. 



90 



55 



<H-NMR (100 MH2. ds-Ac8tor) in ppm 



4.91 (angulett. 12 H): 7.4 ("^P^?- ^J- _ xy|yien^dlberzyJsuIfonhim)^(telrafU^^ in 550 m! 

b) Die Mlschung aus 4.0 g (5,65 '^^^^^^^^ b« Raumtemperatur werden 4.38 g 

Aceton wild unter leicm«n Efw§nnen in einem ^T^f^T^^ Nach dar Zugabe von 600 ml 

(16.94 mMol) N8trii«.hexafluoroantim«,at 

Methytenchlorid rOhrt man 1 1/2 h bei ^J'^fJ^j^^^^^i wasaer wShrend 3 h bei 
am ftoUO^dampfe. diej^j^^^ ,2 Man ert^it 

PCT, Man filtrtert nochmete und Irocknet den HOCKSiana eni ™w. 
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5.2 g (91 % der Theorlo) p-XyIyleiwlHcllbenzyl3uJfontum)Kli-(hexafluoroanti ala farblose Kristalle mit 
dindm Smp. von 130-133* C. 
^H-NMR (100 MHz, dc-Aceton) in ppm: 
4^5 (Singulett. t2 H); 7,40 <Mullfplett. 24 H). 

Anwendungsbetspteio 



Beispiet A 

e # 

70 g Bisphenol A-dlgfyddylether mit ernem EpowdgehaJt von 6^ Asqulvalenten/kg. 30 g 3 .4 - 
Epoxycyclohe)cylmothyl-3,4-epQxycycloho)cancar^^ mit Ginem Epoxidgehalt von 7.1 Aequivalentenykg 
und 2 g DibenzylethylsulftMiiumhexafluoroantimonat gemSss Belsplal 1 werden auf einem Dreiwalzenstuhl 
2u einer feinen Suspension homogenislert Die Gelierzeit diwr Mlschung wird bei 1M C auf einer 
gehelzten Metallplatte (Geliereettplatte) gemesswi. Die Reaktivitat der Mischung sowie die Glastemperatur 
(Tg) werden In einan Differential Scannrng Calorimeter (DSCJ). Qernt DSC TA ^00 der MetUer AG, CH- 
Greifensee. wle folgt ermtttelt 

1. Lauf (50* bis 300' C; Heizrate 10*/min): Messung von Temperaturmaximum des Enthalpiepeaks 
(Peaktemperatur) sowie Reaktionsenthalpie (AH). 

2. Lauf (50* bis 250* C; Heizrate lOVmin): Messung von Tq aufgrund des Enthalpiesprunges 
(Mittelwrert). 

Die MessOTgebnisse sind In Tabelle 1 angegeben. 



Beispiel B 

Es wird wle in Betspiel A eine IVIischung hergestellt, wobei ais Sulfoniumsalz jetzt 2 g Tribenzyteulfoni- 
umhexafluoroantlmonat gemSss Beispiel 2 venwendet werden. An der Mischung werden ebenfalls Gelierzeit, 
Pe^emperatur, AH und Tq ennittelt Die Messergebnlsse sind in Tabelle 1 enthatten. 



Beispiel C 

1 g Dibenzylethyisulfoniumhexafiuoroantimonat gemiss Beispiel 1 wird in 20 g Methylhexahydropht- 
halsaureanhydrid gelost. wobei eine (dare LSsung ertwilten wird, Diese vermischt man wle in Beispiel A mit 
70 g Bisphenoi Ardiglycidylether und 30 g 3'.4'-Epoxycycloliexylmethyl-3,4^pO)cycyclohexancarboxylat mit 
einem Epoxidgehalt vot 7.1 Aequivalenten/kg zu einer homogenen RQssigkeit An dieser Formuiierung 
werden ebenfalls QeUerzeit. Peaktemperatur, AH, und Tq enmittelt Die IWessergebnisse sind in Tabelle 1 
enthalten. 



Beispiel D 

Es wird wie In Beispiel C eine Mischung hergestellt wobei als SulfbnlumsaJz jetzt 1 g Tribenzylsulfoni- 
umhexaflucroantimonat gemass Beispiel 2 verwendet wird. An der Mischung werden ebenfalls Geiierzeit. 
Peaktemperatur. AH und Tq ermrttelt Die Messergebnlsse sind in T^lle 1 enthaften. 



Beispiel E 

Es wird wie in Beispiel C einer Mischung hergesteUt w*el als Sulfoniumsalz jetzt i g Tribenzylsulfoni- 
umhexafluorbarsenat gemSss Betspiel 3 venwendet wird. An dieser Mischung werden ebenfalls Gelierzeit, 
Peaktemperafair, AH und Tq ermtttelt Die Messergebnlsse sind in Tabelle 1 enthalten. 



Beispiel F 

Durch ErwSrmen von 100 g Bisphenoi A-dlglyddylether gemass Beispiel A und 1 g TribenzyteuKonium- 
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fO 



SSung warden ebUfalls Qdierzeit Paaktemperatur. AH und Ta ermfttelt Die Messergebnisse sirul In 
TabeDe 1 angegaben. 

Es wETd wie In Belsptel F ehie homogena L5sung hergestelft durcb ErwSrmen von 1 00 g 3,4 

S^Smrrw^ gemass Beispiel 2 auf SO* C, Die Messergebnisse dieser MIschung tirnsichtlich Gelier2eit 
Peaktamperatur. AH und Tq bofinden slch in Tabello 1. 

Tabelle 1 



15 



20 



Mftsseraebnisse der Gemlsche gemfiss der Belspiele A bis t 


) 




Gemtsch 
gemMss 
Beisplal 


Gelierze» bsi 
120*Ctsacl 


Peaktamperatur 

[•ci 


AH 

[J/g] 


Gtastsmperatur 


Aspekt des 
Harzas 


A 
B 
C 
D 
E 
F 
6 


75 
25 

140 
50 

210 
75 
15 


128 
115 
142 
132 
132 
134 
121 


567 
582 
482 
520 
238 
518 
595 


142 
152 
154 
163 
84 
170 


gelblich 
geiblic^l 
hellgelb 
hellgelb 
hellgelb 
hellgelb 
hellgelb 



•) kelna Messung 



30 



Beispiel H-1 bis H-U 



^ Gemass Beisolei C warden ie 1 g Sulfoniumsalz der Belspiele 4 bia 17 in 20 g Methvltexahy^^ 
halsS^^yS^^ ErwMrman auf < 100' C. und mit 70 g Bisphenol A-dlSlyac^^^^^^ 

ISf mTsV-^x^^ ^ homogenan Fmsstgke.t 

gemlscht Die Messergebnisse dieser Gemische sind in Tabelle 2 enthaitan. 



40 



49 



SO 



65 
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Tabella2 



M8S38rgebnlss8 der Balspiela H-1 bis H-14 






RAifinlnf 


WUIIWI IIWI 1 'Off'* 

gemdss B^spfel 


Qellerzeit bei 
120* C [sec] 


Peaktdmperatur 
fC] 


AH 
1^91 


To 

rc] 


H-1 


4 


110 


128 


471 


154 




5 


40 


127 


524 


155 


H-3 


6 


17 


113 


511 


155 




7 


50 


131 


520 


156 


H-5 


8 


30 


128 


514 


158 


H-6 


9 


65 


130 


507 


154 


H-7 


10 


22 


122 


509 


152 


H-8 


11 


< 10 


94 


478 


159 


H-9 


12 


35 


124 


515 


157 


H-10 


13 


< 10 


106 


512 


160 


H-11 


U 


95 


137 


493 


156 


H-12 


15 


130 


138 


507 


159 


H-13 


16 


140 


142 


516 


154 


H-14 


17 


.60 


124 


513 


154 



Beispiele H bis h2 

GemSss Balspiel C werden je 1 g Sulfoniumsab in 20 g MethylheKahydrophthateaureanhydrid gslfist. 
eventuetl dutch Erwarmen auf < 100* C, und mtt 50 g Bisphenol A-dig(ycldylether und 50 g Bisphenol F- 
diglycidylether mit einem ^joxidgehalt von 6,1 AequivalentenAcg zu einer homogenen FlUsslgkeit vermischt 
Die Messergebnisse sind In Tabette 3 enthaiten. 

Tabelle 3 



IVlessergebnisse der Beispiele 1-1 bis 1-2 



Beisptel 


Sutfbniumsalz 
gemSss Beispiel 


GQlierzeit bei 
l20"CIzec] 


Peaktemperatur 

■ rc] 


AH 
VfQ] 


rc] 


Aspokt das 
Harzes 


H 


2 


115 


138 


518 


146 


gelbbraun 


1-2 


4 


50 


130 


514 


151 


gelbbraun 



Beispiele K-1 bts K-4 

Je 1 g Sulfoniumsalz werden in 10 g einos ReaktfvWsungsmittel gelCst und mit 50 g ^isphe^ 
diglycidylether und 50 g Btepheno! F-diglyckJytether zu einer homogenen FlUssigkeit vemiischt Che 
Messergebnisse sind in Tabelle 4 enthalten. 
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Tabdle4 



Messeraebnisse K-l bis 






Beispiel 


Sulfoniumsalz 
gemSss Beispiel 


Reaktivl58ungsmitta1 


Getierzmtbej 
120' C [sec] 


Peaktemperatur 

rci 


AH 

[J/g] 


Tq 


K-1 


2 


Fropylencarbonat 


130 


136 


541 


d6 


K-2 


2 


e-Caprolacton 


235 


138 


526 


136 


K-3 


2 


T-Butyroiacton 


201 


140 


528 


134 


K-4 


4 


Tetrahydrofurfurylalkohol 


20 


104 


515 


116 



aa 



AnsprQche 

1. Sulfonium^e der Formeln I bis IV 



30 



40 



45 



SO 



55 





Ar-CH,-|-CHa-Aryl.n-CH2-|-CHz-Ar* 2 ^"^^ 

Ar-CH2-|^2-Arylen-CHa-|^CHj-Arl 2 Q® ^^^^^ 

wofin A for ein C,-C,2-Alkyl. C-C-Cycloalkyl. C*^,o-Cycloaikylalkyl. unaubatifcjiertes 

C,-C*-Alk«^. Halogi.. Nitro. Phenyl. Phenoxy. Alkoxycart,onyl mit 1-4 O-Atomen im 
n mi^ l-lzH^einfach oder mehrfach substituiertes Phenyl stehL Ar. Ar' und ""^bha^ 
vSei^ je ein unsubsWulertes oder durch C^^l. C,-C»-Alkoxy. Halogen. Nitro. Phenyl. Rw«Ky. 
^^nyl mit 1-4 C-Atomen Im Alkoxyrest oder Acyt mit 1-12 OAtomen eirrfach "f^^ 
Sulerte. Phenyl Oder ein unsubsfituiertes oder durch C-C-Alkyf C.-C.-All«»cy. ^^Z"' 
p3l Pheooxy. ABcoxycartJonyl mit 1-4 C-Atomen im Alkoxyrest oder Acyl mit 1-ia C-Atomen einfach 
^mehS?ul^2L Najhthyl bedeuten. Arylen je ein unaubstitulertes ^^^^S-Cb-AIM. C.- 
SlSy^Sooer-. Nitro. Phen^ Phenoxy. Alkoxycarbonyl mft 1-4 C-Atomen im Alkoxyr^ °f 
V^J^LnS^^ch Oder mJhrtach subetltulertes Phenylen oder ein unsubstiUJlertea ."^ ^^^'-^^ 
Alkyl CvS^koxy. Halogen, Nitro. Phenyl. Phenoxy. Alkoxycarbonyl mit 1-4 C-Atomen m oder 
Z^'m\^^2^^^^^n^^ Oder mehrfach substitulertes Naphthylen bedeutet und Q« ffir SbFs . 

'^JSLSS^r^Rmr^n I und 11 oemi« Anspruch 1. worm A «r ein C.k;,,^^L <V^- 
CycLSK C.-C,o-Cyck,^ky.^lcyl. ^bstitulertes oder dorch ^^^^J^^j^f S'^/SST^S 
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becleutenundQ®fOrSbFs-.A8J=B-o<terSbl^OH-8tBht . 

3 Sulfoniumsalzs der Formel I Oder II flemaaa Anspruch 1, woiln A ein Ci-Cu-Alkyi Oder ein 
urwubstltulertes Oder durch Halogen Oder C,-C«-Alkyl substlWertes Phenyl bedeutet Ar. Ar' imd Ai^ 
unabhSnglg voneCnander Je ein unsubtituteriss Oder durch Ci-Ca-Aftyl. Ci-C*-AIkO)cy. O Oder Br dnfach 
Oder mehrfachsobstiluiertBS Phenyl bedeutenundQ^fOrSbFB- Oder SbFsOH steht 

4 SuBbniumsabe der Formel It gemSss Anspruch 1. worln Ar. Ar' und Ai« unabhSnglg woneinander je 
ein unsubstilulertes odor durch Ci-C-Alkyl. C-Ci-Alkoxy, CI Oder Br subsUtulertes Phenyl bedeuten und 
Q® IQr ajFs" Oder SbF^OH- steht ^ t-. / 

5. Trlbenzyteuffoniinnhexanuoroantimonat Trls-(p-methylbenzyl)-suHoniumhexafluoroantimonat TrisKp- 
chlorbenzyV)-sidfoniumhe)cafluoroanBnK>nat und DIbenzylphenylsulfonlumbexafluoroanamonat 

6. nartbares Gemisch enthaltend 

(a) mlndeslww ein SuKoniumsate der Formel I bis IV gemiss Anspruch 1 und 

(b) mindestens ein kalionlsch polymerislerbares organlschea Material. 

7 Hanbares Gemisch gemise Anapmch 8. enthaltend ein Sulfbniumsalz der Formeln I oder II. 

8 HSrtbares Gemisch gemSss Anspnich 6. enthaltend ehi SuHbnlumsalz der Formel I oder II. vrorin A 
ein C,-C,2-AIkyl bedeutet Ar. Ar' und Ai» unabhSngig vonelnander je ein unaubslituiertes oder durch Ci- 
Ca-Alkyf. C,-C*-AIkoxy. CI oder Br elnfach Oder mehrfach substitulertee Phenyl bedeuten und Q fQr 

HS^S^G^mlSfgemiss Anspruch 6. enthaltend als Sulfoniumsalz Tribenzylsulfonlumhexanuoro- 

10. Hartbares Gomisch gemfiss Anspruch 8. enthaltend als katlonisch polymerisierbares organischea 

Material ein Epoddharz. ^ . . . • uK^.^^^emw^^i 

11 HSrtbares Gemisch gemSss Anspruch 8. enthaltend acisserdem (c) ein thernrusches mrtungsm ttel. 
Hanbares Gemisch gemSss Anspruch 11. enthaltend als thermisches Hartungsmittel em Polycar- 

26 bonsaureanhydrid. ^ ^ u_ o j 

13. Die durch tfiermische Hartung der Gemische gemass Anspruch 6 erhaltenen ProduWe. 

PatentansprOche fOr folgenden Vertragss^t ES 

1. Verfahren zur Herstellung von Sulfontomsalzsn der Fonmein I tws IV 



10 



75 



30 



3S 



4Q 



45 




(i>. >? ^® 



Ar-CH,-|-CH,-Arylen-CH,-|-CH,-Ar» 2 Q® CUD und 

Ar-CHi-f-CHi-Arylen-CHj-t-CHi-Ar^ 2 Q® (I^^' 



wGfin A «r ein Ci-Cia-AIkyi, Cs-C-Cydoalkyl. C*-C,o-Cycloalkylalky«. unsubstituiertes oder durch C-C,- 
S cLikSy iilog^ Nitro, PtS^Tphenoxy. Alkoxycarbonyl mlt 1-4 C>A,om«n Im f^^^^ 

«> aS mit 1-12 C-^omen^nfach oder mehrfach substituiertes Phenyl ateht. Ar. Ar' und A," undbhSngig 
ISeiSLr }e ein unsubstituiertes Oder durch C-C-Alkyl. C,-C»-Alkoxy Halogen, ^mc.^. P^. 
Alkoxycarbonyl mit 1-4 CAtomen Im Alkoxyrest oder Acyl mit 1-12 C-A*fnen «nfach Oder mehr^h 
BuSutertM^Phenyi Oder ein unsubstituiertes Oder durch Ci-C-Alkyt C,-C*-Altoty. Hatogen, HOro. 
SSWKwTAi^ '»» 1^ 0**°^" Alkoxyrest Oder Acyl mit 1-12 C-Atomen emfach 

^ ^r NaS,thyl bedeuten. Aryien Je ein unsubstituiertes ^^^'^^l'^''^ "Z. 

S^xy. Halogen, NItro. Phenyl. Phenoxy. A*oxycart»nyl mit 1-4 CAtomen Im -Wtoxyrwt oJerAcylj^'t 
V12cJLn«reln^ Oder mehrfach substituiertes Phenylen oder ein unsubstituiertes od« durch C,^ 
Alkyl C.-C*-Alkoxy. Hatogen. Nitro. PhenyU Phenoxy. Alkoxycarbonyl mit l-» C-Atomen Im Alkoxyrest oder 
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Acyl mlt 1-12 C,«om«n einfach Oder mehrfach aisfituIertBS NapWhyten bateutet und Q® fOr SbFj" . 
Ask- Oder SbFjOH" stoht. dadureh gekennielchnet. dass man ein SoUId der Fortnel V 

Ar<5Ha-*CH2-Ar' (V). ^ _^ _^ 

worin At und Ar' dte gWche Bodeutung wie In Fonmel I Oder II haben. entweder 
6 (a) mit molaren Mengen eJnes Oxoriumsatos der Fbrmel VI 

10 A 

worin A die glelche Bedeutung wte in Formal 1 hat imd Z- «r Q-. SbCI." BF*- oder PF." steht. zu 
Verbhtdungen der Formal I oder der Fdmwl la 



16 



20 




Za 



(la) 



umsetzt vvorin Za" fur SbCl.-. BF*" oder PF." steht und ansdiRessend die Verbindungen der Fonnel la 
r,S^l3aStau«* mlt ei^am Alkallmelallsalz odar einem quatemSren Ammonhimsab der Formal VII 

" V* T ^ Alkalimetallkatlon oder N{fU)* steW. wobei H ein Wassersfoff oder ein C,-C»-AIM 

Z dlTgleiche Badeutung wie in Fbrmel I hat. a. einar Verbindung der Formal I umsetzt. 

(b) in Qaganwart alnar alarkan SSure mlt mindastans einer motaren Manga einas Alkohols der 
Fbrmel VIII 

iSS^^to g J^e 'eedeutung wla in Rxmel II hat. zu einam Sulfoniumaalz dieaar SSure der Formel Ua 



30 



At — CHi^ 

Ar^-CHz^S* (Saur«anion>" (Ha) 



35 



Ar*-CH2 



umseM urKj anschliessend das SuffonlumsaU der Formel lla mit einem Alicalisalz Oder einem ^^^'^ 
^ ZStTs^X^et VII zu einer VerbirKJung der Fbrmel II umsetzt. oder indem man 1 Mol einer 
Verblndving der Formel IX 

Ar-CH2-S-CHa-Arylen-CHa-S-CH2-Ar' (IX). ^ _^ 

worin Ar und Ar" die glelche Bedeutung wie in Fonnel III oder IV haben. entweder 

7o)Z^ 2 Mol «-ne8 Oxoniumaalzes dar Fbrmel VI zu Vertjindungen der Fbmiel HI oder der Fbnnel ilia 



50 



Ar-CH2-|-CH2 -Aryl.n-CHi-|-CH i-Ar^ 



Z«® (Ilia) 



^ . mr <iha^- BFi- Oder PFc" ataht und anschBeasend die VertJindung der Fomwl IWa 

55 nJumsalz dieeer Satire der Fonmel IVa 
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10 



IS 



20 



Ar-CH»-|-CH2-Arylen-CH 2-|-CH2 -Ar* 



2 <Saur«anion)® (IVa) 



umsetzt und anscWIessend das DfaulftMiKimsaU: der Fbrmel IVa mit einetn Alkalisab Oder eineni quatema- 
rBnAmmoniumsalzderFbrmelVIIzueinerVe*lndungderFbrmellVums^ . . 

2. Verfahren zur Heiatellung von Sulfonlumsalzen der Pormel I und III gemSsa Anapruch 1. wonn AfQr 
den Rest der Formel XII 



• CH- 

" CH2 



(XII) 



Bteht. worin R und unabhSnglg vonelnander Je em Wasserstoffalom Oder '^"^j^^^^J^^ 
rest ein bis m 12 C-Atome enthaltendes ADcyl oder ein bis ai 8 C-Atome enthalter^s ^^^^^^Sf^^Z 
dadurch gekennzelchnet. dass man ein Sulfid der Formel V In Qegenwart einer starken SSure mit 
mindestens einer molaren Menge einea Olefins der Formel XIII 

r'-ch = ch-r' pail) 

zu rtnem Sulfonlumsalz der Formal XIV bzw. XV 




(XIV) 



(Saureanlon) 



30 



Ar-CHj-S -CH2-Aryl«n-CH2-5 -CHa-AR^ 
E"-4h2 CH2-R" 



2(Sauraanion)~ (XV) 



^ .msetrt und anschOossend das Sulfonlumsalz der Fom^el XIV taw^XV mit einem ^^^L^^'^ 
quatemfiren Ammonlumsalz der Fomwl VII zu einer VerWndung der Fom«l I bzw. 111. worin A den Rest der 
Formel XII bedeutet, umsetzt 
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SO 
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